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(5) Verfahren zur Herstellung von Potyrneren mh Diphenolcarbonat-Endgruppen. 

(57) Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist nun ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Polymeren mit 
Diphenolcarbonat-Endgruppen, das dedurch gekennzeichnel 
ist, daS Poryesterdiole, Polyatherdiole, Poh/thtoather-diole 
Oder Polyacetal-diole mit mittleren Molekulergewichten von 
Mn (Zahlenmrttel) 300 • 6000, vorzugsweise 500 - 4000, 
Kohlens&urebisarylester (z.B. Diphenylcarbonat) und 
Diphenole (z.B. Bisphenol A) gemeinsam, gegebenenfella 
unter Mitverwendung von Katalysatoren, bei Temperaturen 
zwischen 80 und 270°C und im 

Vakuum zwischen 200 Torr und 0,1 Torr umgesetzt werden. 
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Von den bekannten drei Verfahren zur Herstellun,, a 
tischer Polvcarhnn,*- * "erstellung aroma- 

2weiohfl Pol y c ^bonate, dem Omesterungs verfahren, dem 
Zweiphasengrenzfiachenverfahren und den, Verfahrln T * 
mogener Phase (auch Pyridine-* Ve ^nren in ho - 

— e nehen O^t^ ZXZT' ^ 

werlln soil ^ ™*ng mitverwendet 

rsr, : ^ rr: 8 r:;r lsweise ds - ps - 3 ^ «»• — ■ 

730, us-pc; ha* i'»o«*J Teil 1, Sextan 707 - 

/ Uis PS 3 641 200 und US-PS 3 a a-* 
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DT-OS 1 495 906 bzw. US-PS 3 290 409) , eine Abwandlung 
des Verfahrens in homogener Phase. 

Demgegenuber gibt es bei Verwendung des Umesterungsver- 
fahrens Nebenreaktionen , insbesondere wenn als Diole 
5 Polyesterdiole eingesetzt werden (siehe OS-PS 3 161 615, 
Spalte 5, Zeilen 29 - 37, US-PS 3 030 335, Spalte 4, 
Zeile 72 - Spalte 5, Zeile 5) . 

Das Zweiphasengrenzflachenverfahren wiederum verlangt die 
vorherige Umwandlung der einzusetzenden Diole entweder in 
10 Bischlorkohlensaureester (siehe US-PS 3 287 442, Spalte 7, 
Zeilen 32 ff bzw. Journal of Polymer Science, Vol. 55 
(1961) Seiten 343 - 352) oder in solche ntit phenolischen 
OH-Gruppen (siehe Journal of Polymer Science, Teil C (1963) 
loc.cit. Seite 719) . 

15 Die letztgenannte Umwandlung erfolgt bislang mit Erfolg 

nur zweistufig (siehe DT-OS 2 619 831 (Le.A 16 933), DT-OS 
2 636 784 (Le A 17 025) , DT-OS 2 650 533 (Le A 17 516) und 
DT-OS 2 651 639 (Le A 17 535)). 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist nun ein Ver- 
20 fahren zur Herstellung von Polymeren mit Diphenolcarbonat- 
Endgruppen, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi Poly- 
esterdiole, Polyatherdiole , Polythioather^diole oder Poly- 
acetal-diole mit mittleren Molekulargewichten von Mn (Zahlen- 
mittel) 300 - 6000, vorzugsweise 500 - 4000, Kohlensaure- 
25 bisarylester (z.B. Diphenylcarbonat) und Diphenole (z.B. 

Bisphenol A) gemeinsam, gegebenen falls unter Mitverwendung 
von Katalysatoren, bei Temperaturen zwischen 80 und 
270°C und im 
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Vakuum zwischen 20O Torr und 0,1 Torr umgesetzt werden, 
wobei zur Herstellung von 1 Mol des Polymeren mit- 
Diphenolcarbonat-Endgruppen n Mol Diol, m Mol Dlphenol 
und p Mol Kohlensaurebisarylester eingesetzt werden, 
wobel n elne Zahl von 1 bis 20 und jeweils so gewShlt 
1st, dae das Produkt aus n und den um 26 vergrOflerten 
Molekulargewlcht Sn (Zahlenmittel) des eingesetzten Dlols 
eine Zahl zwischen 500 und 14 500 1st, und wobei m eine 
beliebige Zahl zwischen 2 und 5 und p mindestens n + 1 
hBchstens aber (n + m)-1 ist. 
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- 4 - 

Die erhaltenen Polymere init Diphenolcarbonat-Endgruppen 
haben beispielsweise die folgende idealisierte Formel (I) 




worin 

A der bivalente Rest eines der erf indungsgemSB verwend- 
baren Diole 1st, und die Endgruppen aus den Diphenolen 
der Formel (II) resultieren 




bis Y 4 gleich Oder verschieden sind und Nassers toff, 
C 1 -C 4 -Alkyl, wie beispielsweise Methyl, oder 
Halogen, wie beispielsweise Chlor Oder Brom, 
und 



n eine Zahl von 1 bis 20 bedeuten. 
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Geeignete Katalysatoren fur die erf indungagenaBe Herstellung 
der Polyraeren mit Diphenolcarbonat-Endgruppen sind: 



10 



15 
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a) Ubergangsmetallverbindungen wie 
TitansSuretetraalkylester, 
Dialkylzinndicarboxylate, 
Zinndicarboxy late , 
Chelate von Fe, Zn, Co, Ni, Pb 
Carboxylate von Pb, Co, Ni, Fe und 

b) Basen vie tert. Amine Oder Oxide, Hydroxide, Carbonate, 
Alkoholate, Phenolate Oder Carboxylate von Alkali- oder 
Erdalkalime tallen . 

Der Katalysator vird in Mengen zvischen 0,0001 bis 1 Gew -% 
vorzugsweise 0,001 bis 0, 1 Gew.-%, be20 gen auf das Gesa^- ' 
gewicht des eingesetzten Keaktionsgemlsches, verwendet. 

Das erfindungsgemaae Verfahren 1st dadurch gekennzeichnet, 
daB die Polykondensation von aliphatischen Diolen und aro- 
inatischen Diphenolen mit Kohlensaure-bls-arylestem bei 
80-270 C, vorzugsweise bei 100-220°C,und i* Vakioxn zwischen 2CO 
Torr und 0,1 Torr durchgeftthrt wird, bis ca. 99,9 » des 
bei der Reaktion freiwerdenden Phenols abdestilliert sind 
Pbenol kSnnen dann ^ lnerteffi 6as 

L\ s yi r rrt~ - - 

carbonat-Endgruppen erfolgt vorzugsweise in 

von Losungsfcittel* fflr dle ReakZtL Lsb ^ 

Substanz. «eaxtanten, insbesondere in 
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@ Varfahren zur Herstellung von Potymeran mh Diphanolcarbonat-Endgruppen. 

@ Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist nun ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Polymeren mit 
Diphenoicarbonat-Endgruppen, das dadurch gekennzeichnet 
1st. dafi Polyesterdiole. PolyStherdiole, Polythioather-diole 
Oder PolyacetaUdiole mit mittleren Molekulargewichten von 
Wn (Zahlenmrttel) 300 - 6000, vorzugaweise 500 - 4000, 
Kohlensaurebisarylester (z.B. Diphenylcarbonat) und 
Diphenole (z.B. Bisphenol A) gemeinsam, gegebenenfalls 
unter Mitverwendung von Katatysatoren, bei Temperaturen 
xwischen 80 und 270°C und im 

Vakuum zwischen 200 Torr und 0,1 Torr umgesetzt werden. 
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c arbona t-End ? r up p^r, * — p enoa - 



Von den bekannten drei Verfahren zur H*™^ i , 
Zwei P h«e„ 9r e» 5 fla ch e nV er fa hr,„ una dem Verfahren iT h „ 

9ee l9 net i.t aucn noon das Suspensionsverfahren ^eh" 
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DT-OS 1 495 906 bzw. US-PS 3 290 409) , eine Abwandlung 
des Verfahrens in homogener Phase. 

Demgegenliber gibt es bei Verwendung des Umesterungs ver- 
fahrens Nebenreaktionen, insbesondere wenn als Diole 
5 Polyesterdiole eingesetzt werden (siehe US-PS 3 161 615, 
Spalte 5, Zeilen 29-37, US-PS 3 030 335, Spalte 4, 
Zeile 72 - Spalte 5, Zeile 5) - 

Das Zweiphasengrenzf ISchenverf ahren wiederum verlangt die 
vorherige Uinwandlung der einzusetzenden Diole entweder in 
10 BischlorkohlensSureester (siehe US-PS 3 287 442, Spalte 7, 
Zeilen 32 ff bzw. Journal of Polymer Science, Vol. 55 
(1961) Seiten 343 - 352) oder in solche mit phenolischen 
OH-Gruppen (siehe Journal of Polymer Science, Teil C (1963) 
loc.cit. Seite 719) . 

15 Die letztgenannte Umwandlung erfolgt bislang mit Erfolg 

! nur zweistufig (siehe DT-OS 2 619 831 (Le-A 16 933), DT-OS 

| 2 636 784 (Le A 17 025) , DT-OS 2 650 533 (Le A 17 516) und 

I DT-OS 2 651 639 (Le A 17 535)). 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist nun ein Ver- 
20 fahren zur Herstellung von Polyineren mit Diphenolcarbonat- 
Endgruppen, das dadurch gekennzeichnet ist, dafl Poly- 
esterdiole, Polyatherdiole , PolythioSther-^diole oder Poly- 
acetal-diole mit mittleren Molekulargewichten von Mn (Zahlen- 
mittel) 300 - 6000, vorzugsweise 500 - 4000, KohlensSure- 
25 bisarylester (z.B. Diphenylcarbonat) und Diphenole (z.B. 

Bisphenol A) gemeinsam, gegebenenf alls unter Mitverwendung 
von Katalysatoren , bei Temperaturen zwischen 80 und 
270°C und im 



Le A 18 995 



BNSDOCtD: <EP 0008724A1_I_> 



0008724 



- 3 - 



Vakuum zwischen 200 Torr und 0,1 Torr umgesetzt werden, 
wobei zur Herstellung von 1 Mol des Polymeren mit- 
Diphenolcarbonat-Endgruppen n Mol Diol, m Mol Diphenol 
und p Mol Kohlensaurebisarylester elngesetzt werden, 
5 wobel n elne Zahl von 1 bis 20 und jeweils so gewShlt 
1st, daB das Produkt aus n und den urn 26 vergroBerten 
Molekulargewicht Mn (Zahlentnittel) des eingesetzten Diols 
eine Zahl zwischen 500 und 14 500 1st, und wobei m eine 
beliebige Zahl zwischen 2 und 5 und p mindestens n + 1 
10 hSchstens aber (n + m)-1 1st. 
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Die erhaltenen Polymere mit Diphenolcarbonat-Endgruppen 
haben beispielsweise die folgende idealisierte Formel (I) 



HO- 
worin 




(i), 



A der bivalente Rest eines der erf indungsgemSB verwend- 
baren Diole ist, und die Endgruppen aus den Diphenolen 
der Formel (II) resultieren 



(II). 



V ' 



10 



15 



worin 

X eine Einf achbindung, -CH 2 



? H 3 fX] 

~, -C- , II , 0,S, 



SO^ Oder 




bedeuten und 



*1 bis Y 4 gleich Oder verschieden sind und Wasserstoff , 
C 1 -C 4 -Alkyl, . wie beispielsweise Methyl /Oder 
Halogen , wie beispielsweise Chlor oder Brom, 
land 

n eine Zahl von 1 bis 20 bedeuten. 
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Geeignete Katalysatoren fUr die erf indungsgemafie Herstellung 
der Polyineren mit Diphenolcarbonat-Endgruppen sind': 



>V«,'.i 
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15 



20 



a) tJbergangsmetallverbindungen wie 
TitansSuretetraalkylester, 
Dialkylzinndicarboxylate, 
Zinndicarboxylate , 
Chelate von Fe, Zn, Co, Ni, Pb 
Carboxylate von Pb, Co, Ni, Fe und 

b) Basen wie tert. A^ne oder Oxide, Hydroxide, Carbonate, 
Alkoholate, Phenolate oder Carboxylate von Alkali- oder 
Erdalkalimetallen . 

Der Katalysator wird in Mengen zvischen O.OOO! bis 1 Gew -% 
vorzugsweise O,0O1 bis O, 1 Gew.-*, bezogen auf das Gesa^- ' 
gewicht des eingesetzten Reaktionsgemisches, verwendet. 

Das erfindungsgen.HBe Verfahren 1st dadurch gekennzeichnet, 
dafl dxe Polykondensation von aliphatischen Diolen und aro- 
-atischen Diphenolen mit Kohlensaure-bis-arylestem bei 
80-270 C, vorzugsweise bei 100-220 0 C,und Ixn Vakkuu zwischen 200 
Torr und 0,1 Torr durchgefUhrt wird, bis ca. 99,9 * des 
bei der Reaktion freiwerdenden Phenols abdestilliert sind 

:::r:: 9en pheno1 kenaen — - 



Das erf indungsgemaBe Verfahren zur Herstellung der 
Polymeren mit Diphenol- 

carbonat-Endgruppen erfolgt vorzugsweise j« 
25 von LSsungsmitteln fur die Reakt«teT < k AbWeSenhelt 
substanz. *eaktanten, insbesondere in 
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Die Reaktionszeit fiir das Umesterungsverf ahren zur Her- 
stellung der Polymeren mit 

Diphenol-carbonat-Endgruppen betrHgt in Abh£ngigkeit 
von Reakt ions temper atur sowie Art und Menge des Katalysators 
5 zwischen 2 und 60 Stunden. 

Oberraschenderweise entstehen bei der gemeinsamen Conden- 
sation nicht unregelmSGige Polycarbonatgemische mit ali- 
phatischen und aromatischen OH-Gruppen, sondern es erfolgt 
zun^chst eine selektive Korx3ensation der erf indungsgemSLfl verwendbaren Diol- 

lO Komponente. Das Diphenol greift erst am Ende der Reaktion 
ein und wird mit den Kettenenden des Polycarbonats ver- 
knupft, so dafi in den erf indungsgemSfien Produkten der 
in den Rezepturen vorgegebene OH-Uberschu3 von 2 Mol fast 
ausschliefllich in Form von phenolischen OH-Endgruppen 

15 enthalten ist. 

Zwar ist aus GB-PS 885 442 die Umsetzung von aliphatischen 
Hydroxyverbindungen r aromatischen Hydroxyverbindungen mit 
KohlensSureestem bekannt/ doch handelt es sich hierbei um 
die Herstellung von verzweigten Polycarbonaten unter Ein- 
20 beziehung von Polyhydroxyverbindungen mit m in des tens 3 
Hydroxy lgruppen . 

Geeignete KohlensMure-bis-arylester sind insbesondere die 
der Formel (III) 

Ar-O-C-O-Ar (III), 

N 

o 

25 worin 

Ar ein substituierter oder unsubstituierter Arylrest 
mit 6 bis 18 OAtomen ist. 
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Als Substituent konunen besonders C^C^AUcyle sowie Nitro, 
Halogen, wie beispielsweise Chlor oder Brom, in Frag.. 
Belspiele dafflr sind Diphenylcarbonat, alkylsubstituierte 
Dlphenylcarbonate vie die Di-toluylcarbonate. halogen- 
substituierte Dlphenylcarbonate, wie die Di-chlorphenyl- 
carbonate, Dinaphthylcarbonat sowie alkyl-substituierte 
und halogensubstituierte Dinaphthylcarbonate? hierbei 
konnen die Nitro-, Alkyl- oder Halogensubstituenten an 
beiden Phenylkernen bzw. an beiden Naphthylkernen der 
Diarylcarbonate gleich oder ungleich sein bzw. ay^netrisch 
oder unsynunetrisch zueinander sein. Es sind also bei- 
spielsweise auch Phenyl-toluyl-carbonat, Phenyl-chlor- 
phenyl-carbonat, 2-Toluyl-4-toluyl-carbonat oder 4-Toluyl- 
4-chlorphenyl-carbonat ftlr das Verfahren geeignet. 

15 Fiir die erf indungsgemaBe Herstellung der Polymeren 

mit Diphenol-carbonat-f^dgruppen geeignete Diphenole 
sind: 

Hydrochinon 
Resorcin 
20 Dihydroxydiphenyle 
j Bis ~ (hydroxyphenyl) -alkane 

Bis- (hydroxyphenyl) -cycloalkane 
Bis- (hydroxyphenyl) -sulfide 
Bis- (hydroxyphenyl) -ather 
25 Bis- (hydroxyphenyl ) -ketone 

Bis- (hydroxyphenyl) -sulfoxide 
Bis- (hydroxyphenyl) -sulf one 

, «d -Bis- (hydroxyphenyl ) -diisopropylbenzole 
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sowie deren keraalkylierte und kemhalogenierte Verbin- 
dungen. Diese und weitere geeignete aromatische Di- 
hydroxyverbindungen sind z.B. in den US-Patentschrif ten 
3 028 365, 2 999 835, 3 148 172, 3 271 368, 2 991 273, 
5 3 217 367, 3 280 078, 3 014 891 und 2 999 846 und in 

den deutschen Of f enlegungsschrif ten 2 063 050, 2 211 95 
aufgeftihrt. 

Geeignete Diphenole sind beispielsweise Bis- (4-hydroxy- 
phenyl) -me than 
10 4,4' -Dihydroxydiphenyl 

2 ,4-Bis- (4-hydroxypheny 1) -2-ine thy Ibutan 

cC , <C -Bis- (4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol 

2 , 2-Bis- ( 3-chlor- 4-hydroxypheny 1) -propan 

2 , 2-Bis- (3 ,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl) -propan. 

15 Bevorzugte Diphenole sind beispielsweise 

2 , 2-Bis- ( 4-hydroxypheny 1 ) -propan 

1 . 1- Bis- (4-hydroxypheny 1) -cyclohexan 

2 . 2- Bis- (3 , 5-dichlor-4-hydroxyphenyl) -propan 
2 , 2-Bis- (3 , 5-dibrom-4-hydroxyphenyl) -propan 

20 2 , 2-Bis- (3 , 5-dimethyl-4-hydroxyphenyl) -propan 
Pis- ( 3 , 5-diroethyl-4-hydroxyphenyl)-nethan und 
Bis- ( 4-hydroxypheny 1 ) -sulf id . 

Die erf indungsgemSB geeigneten Diphenole kdnnen sowohl 
allein als auch zu mehreren elngesetzt werden. 
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15 



20 



25 



30 



ErfindungsgemSB geeignete Polyesterdiole sind beispiels- 
weise Umsetzungsprodukte von zweiwertigen Alkoholen mit 
zweiwertigen, CarbonaMuren. Anstelle der freien Polycar- 
bonsauren konnen auch die entsprechenden Poly carbon sauren- 
anhydride oder entsprechende Polycarbonsaureester von 
niedrigen Alkoholen oder deren Gemlache zur Herstellung 
der Polyesterpolyole verwendet werden. Die Polycarbon- 
sauren kSnnen aliphatischer , cycloaliphatischer , aroma- 
tischer und/oder heterocyclischer Natur sein und gegebe- 
nenfalls, z.B. durch Halogenatome, substitulert und/oder 
ungesattigt sein. Als Beispiele hierftir seien genannt: 
Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, AdipinsSure, Aze- 
laansaure, Sebacinsaure , Phthalsaure, Isophthalsaure, 
Terephthalsaure, PhthalsSureanhydrid, Tetrahydrophthal- 
saureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Tetrachlor- 
ph thalsaureanhydrid . Endomethylentetrahydrophthalsaure- 
anhydrid, Glutarsaureanhydrid, Maleinsaure, Maleinsaure- 
anhydrid, Fumarsaure, dimere Fettsauren, gegebenenfalls 
in Mischung mit mononeren Fettsauren. Als zweiwertige 
Alkohole koinmen, gegebenenfalls la Gemlsch miteinander, 
beispielsweise Athylenglykol, Propyl englykol- (1 ,2) und 
-(1,3), Butylenglykol-<1,4) und -(2,3), Hexandiol- ( 1 , 6 ) , 
Octandiol-(l, 8 ), Neopentylglykol, Cyclohexandimethanol 
(1 ,4-Bis-hydroxyn.ethyl-cyclohexan) , 2-Methyl-l , 3-propan- 
diol, ferner Thlodiglykol , Diathy lenglykol , Triathylen- 
glykol, Tetraa thy lenglykol, Polyathylenglykole , Dipropy- 
lenglykol, Polypropylenglykole, Dibuty lenglykol und Poly- 
butylenglykole in Frage. 

Durch die Wahl des definierten Alkoholtiberschusses wird 
der Gehalt an Hydroxyl-Endgruppen und damit das "mitt- 

lere" Molekulargewicht fin voraegeben. Vorzugsweise verden 
Poly- 
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ester aus aliphatischen Ausgangskomponenten eingesetzt. 

Hydroxylgruppenhaltige Polyester im Sinne der Erfindung 
sind zura Beispiel auch solche, die durch Polymerisation 
eines Lactone, beispielsweise von £_ -Caprolacton Oder 
5 durch Kondensation einer Hydroxy carbons&ure, beispiels- 
weise von U/-Hydroxycaprons&ure auf einen Hydroxy lgruppen 
enthaltenden Starter hergestellt werden. Das Mn dieser 
Polyester ergibt sich wiederum rechnerisch wie vorste- 
hend beschrieben. 



10 Erf indungsgemSB geeignete PolyStherdiole sind beispiels- 
weise die der Forme 1 IV 



3H-CH) a I 
R* R" J 



H 0 (CH— CH ) a b OH ( IV) 

R 



worin 

R 1 und R w unabhSngig voneinander H oder Cj-C^-Alkyl sind, 
a eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist und 

15 b eine ganze Zahl von 3 bis 140 insbesondere 

3 bis 90 ist. 



Beispiele daftlr sind Poly- (Mthylenoxid) -glykole, Poly- (1,2- 
Propylenoxid) -glykole, Poly-<1 , 3-propylenoxid) -glykole, 
Poly-(1 ,2-butylenoxid) -glykole. Poly- (tetrahydrof uran) -gly- 
20 kole, die entsprechenden Poly- (pentylenoxid) -glykole, Poly- 

(hexamethylenoxid) -glykole , Poly- (heptamethylenoxid) -glykole , 
Poly- (octaroethylenoxid) -glykole, Poly- (nonamethylenoxid) - 
glykole und die Copolymeren oder Blockmischpolymeren aus 
beispielsweise Rthylenoxid und Propylenoxid. 



j,^ a 18 995 



BNSDOCID: <EP. 



0008724A1J_> 



0008724 



- n - 



Erfindungsgemae geeignete Polythioatherdiole aind bei- 
splelsweise die, welche durch eine saure Kondensation 
von Thiodiglykol mlt sich selbst oder nit anderen Di o- 
len vie beispielsweise Hexandiol- (1 , 6) hergestellt 
werden, und deren Molekulargewichte" nach bekannten Ver- 
fahren reguliert werden. 

Erfindungagemafl geeignete Polyacetaldiole sind bei- 
spaelsweise die, welche durch saure Kondensation von 
Dxolen wie z.B. Diathylenglykol , Tri a thyi en giy kol B u- 

h t y a :e n i0l "i (1 ' 4, ' 

hyden, wie ,.». FomuUdehyd, Acetaldehyd hergestellt 
werden, und deren Molekulargewichte nach bekannten Me- 
thoden reguliert werden. 

Erf indungsgemaBe Polymere 
15 xnit Diphenol-carbonat-Endgruppen sind scmit bei- 
spielsweise die der idealisierten Formeln Ia-Ii 




CH (lb) 
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20 
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worin A der blvalente Rest der erfindungsgemafl geeigne- 
ten Diole 1st und n eine Zahl von 1 bis 20 bedeutet. 

Die erfindungsgemafien Polymeren mit Diphenol-carbonat- 
Endgruppen eignen sich 

als Ausgangsbisphenole bei der Herstellung fllr Polycar- 
bonate nach dem bekannten Zweiphasengrensf lachenpoly- 
kondensationsverfahren. Man erhalt so beispielsweise die 
bekannten hochmolekularen aliphatisch-aromatischen 
Polycarbonat-Elastomeren . 



Die Weiterverarbeitung der erfindungsgemafl erhaltenen 
Polymeren mit Diphenol- 

carbonat-Endgruppen aus den Polyatherdiolen erfolgt bei- 
spielsweise gemaB DT-OS 2 636 784 (Le A 17 025) zu ther- 
moplastlsch verarbeitbaren Polyather-Polycarbonaten . 
15 Entsprechend konnen die Polymeren mit Diphenol-carbonat- 
Endgruppen aus den Polyesterdiolen beispielsweise gemafl 
DT-OS 2 651 639 (Le A 17 535) zu Polyester-Polycarbonaten 
weiterverarbeitet werden. Entsprechendes gilt fur die 
Polymeren mit Diphenol-carbonat-Endgruppen aus den 
PolythioStherdlolen und den Polyacetaldiolen. Diese 
plastischen, mehr Oder weniger elastischen segmentier- 
ten Polycarbonate finden bekanntli'ch beispielsweise als 
Dichtungsmaterial, als Isoliennaterial in der Elektro- 
technik sowie als Ausgangsmaterial ftir Schlauche tech- 
nische Verwendung. 
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Die weiterverarbeitung und technische Verwendung der er- 
findungsgemSB erhaltenen Polymeren mit Diphenol-carBonat- 
Endgruppen kann auch beispielsweise gemMB US-PS 3 030 335, 
US -PS 3 287 442 Oder US-PS 3 641 200 erfolgen. 

5 Die in nachf olgenden Beispielen sowie in der voranstehenden 
Beschreibung aufgefuhrten mittleren Molekulargewichte sind 
Zahlenroittel Mn und durch Bestiironung der OH-Zahl ermittelt. 

Die Bestimmung der OH-Zahl der Polymeren mit Diphenol- 
carbonat-Endgruppen erfolgt durch Acylierung mit Acetan- 

10 hydrid in Pyridin und Rtlcktitration der entstandenen 
EssigsHure und des Anhydriduberschusses mitNaOH. 
Dabei werden sowohl aliphatische als auch phenolische 
Hydroxy lgruppen erfaBt. Verwendet man anstelle von Acetan- 
hydrid, phthalsaureanhydrid, so werden unter den Analyse- 

15 bedingungen nur aliphatische Hydroxy lgruppen acyliert. 
Die Differenz beider Analysen ergibt den Gehalt an 
phenolischen OH-Gruppen. 
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fivU 



Diphenolcarbonat-Enagruppen des 2 2-p ( . 
5 1 roolarer Ansatz : 

562 g (ber. 564 g) p henol 2U einem ^ 0 . _ * VO " 
Wachs kondenslo^ x . * el 48 C schmelzenden 

von 35,3 (ber. 3?,2) aufweist. 
Belspiel 1 

20 Herstellung eines Polypropylenatho™, rw 
2 molarer Ansatz : 



Le A,18 qq* 
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Man erhait ein viskoses, hellgelbes 01 nit einer phenolischen 
OH-Zahl von 82. 

Beispiel 3 

Herstellung eines ThioHthers mit Diphenolcarbonat-Endgruppen 
5 des 2.2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propans <M n = 1370) 

5 molarer Ansatz : 

4125 g (5 Mol) eines nach iiblichen Methoden durch Konden- 
sation von Hexandiol und Thiodiglykol im MolverhSltnis 1 : 1 
hexgestellten PolythioMthers mit M n = 825 we r den gemeinsam 
10 mit 2280 g (10 Mol) Bisphenol A und 21 40 g (10 Mol) 

Diphenylcarbonat unter Verwendung von 1 g TitansSure- 
tetrabutylester wie in Beispiel 1 kondensiert. Man erhait 
eine mittelviskose Fltissigkeit , die nach der Acetan- 
hydridmethode eine OH-Zahl von 82 aufweist. 

15 Beispiel 4 

Herstellung eines Polyacetals mit Diphenolcarbonat -End- 
gruppen des 2. 2-Bis-(4-hydroxyphenyl) -propans (M n « 3270) 

2 molarer Ansatz : 

5200 g (4 Mol) eines Polyacetals (M^ ■ 1300) , das durch 
20 literaturbekannte Kondensation von Hexandiol mit Para- 
formaldehyd hergestellt wurde, werden gemeinsam, wie in 
Beispiel 1 beschrieben, mit 912 g (4 Mol) Bisphenol A und 
1284 g (6 Mol) Diphenylcarbonat kondensiert. Man erhait 
eine hochviskose Fltissigkeit mit einer OH-Zahl von 
25 34.3 ( Acetanhydrid-Methode) • 
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Paten tanspruche 



1 . Verfahren zur Herstellung von Polymeren mit Diphenol- 
carbonat-Endgruppen, dadurch gekennzeichent, daB man 
Polyesterdiole, Polyatherdiole , PolythioStherdiole 
Oder Polyacetaldiole mit mittleren Molekulargewichten 
von Mn (Zahlenmlttel) 300 - 6000, KohlensMurebisaryl- 
ester und Diphenole gemeinsam, gegebenenfalls unter Mit- 
verwendung von Katalysatoren, zwischen SO und 270°C 
und im Vakuum zwischen 200 Torr und 0,1 Torr umgesetzt 
werden, wobei rur Herstellung von 1 Mol des Polymeren 
mit Diphenolcarbonatendgruppen n Mol Diol, m Mol 
Diphenol und p Mol Kohlensaurebisarylester eingesetzt 
werden, wobei n eine Zahl von 1 - 20 und jeweils so 
gew&hlt 1st, daB das Produkt aus n und dem urn 26 ver- 
grttflerten MoleJculargewicht fin (Zahlenmittel) des ein- 
gesetzten Diols eine Zahl zwischen 500 und 14 500 ist 
und wobei m eine beliebige Zahl zwischen 2 und 5 und p 
mindestens n+1 , hochstens aber (n+m)-1 ist. 

2. verfahren gemaB Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Ausgangsdiole solche mit mittleren Molekular- 
gewichten von Mn (Zahlenmittel) SOO - *00O umgesetzt 
werden. 
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